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Procede catalytique de fabrication d'alkylmercaptans par addition 
dliydrogene sulfure sur une olefine. 

La presente invention conceme le domaine des mercaptans (encore appeles 
5 thiols) et a plus particulierement pour objet un procede catalytique pour la fabrication 
de mercaptans a partir dhine define et d'hydrogene sulfure, en presence d'hydrogene 
et d'un catalyseur sp6cifique. 

L'interet industriel des mercaptans ou thiols fait que de nombreux travaux 
ont ete effectues en vue de la mise au point de la fabrication de ces composes. 
10 On connait notamment un procede largement employe qui met en oeuvre la 

r6action de l'hydrogene sulfur^ avec un alcool ou une olefine. Dans une telle reaction, 
on obtient en particulier comme sous-produit im ou plusieurs thioethers qui resultent 
de reactions secondares, et principalement de la reaction du mercaptan (forme dans la 
reaction principale) sur le reactif de depart c'est-&-dire soit l f alcool, soit l r olefine, 
15 selon le procede utilise. 

Les thioethers obtenus en tant que sous-produits lors de la fabrication de 
mercaptans n'ont generalement pas d'interet commercial. 

II est done essentiel d f am61iorer la s&ectivite du catalyseur mis en oeuvre 
dans la reaction, de maniere k augmenter le rendement en thiol, plus particuliferement 
20 lorsque ce dernier est obtenu par addition d'hydrogene sulfur^ sur une olefine, 
reaction souvent appelee sulfhydratation. 

Des methodes de sulfhydratation ont ete proposees, visant a faire r6agir sous 
pression de l'hydrogene sulfure (H 2 S) sur une olefine en presence de differents 
catalyseurs. 

25 Bien des catalyseurs ont et6 proposes dans Tart anterieur, notamment de 

1'acide phosphorique supporte (par 1TJS 2950324), de la silice avec de faibles 
quantites d'alumine (par 1XJS 2951875), une zeolite synthetique (par les US 4102931 
et US 5453544) ou une r&rine echangeuse d*ions (cf US 4102931). Les resines 
echangeuses d'ions permettent d'obtenir des valeurs interessantes pour la conversion 

30 de Tolefine, et la s61ectivit6 en mercaptan. Toutefois ces r6sines se degradent a partir 
de 100°C, et sont totalement d6compos6es h 140°C. II en resulte qu'elles ne 
permettent pas de catalyser les reactions de sulfhydratation qui, en raison de l'olefine 
utilis6e, n6cessitent une temp6rature 6Ievee. 
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Le brevet US 6162952 decrit un catalyseur support* sur un oxyde CTi0 2 ou 
Zr0 2 ) associ* a un site acide H 2 S0 4 , (NH^CX, ou WG 3 . Cependant en raison de la 
stabtlxte egalement limitee de ces solides en temperature (a environ 200°Q, ce 
catalyseur presente le m6me inconvenient que preeminent. 

Le brevet US 3036133 decrit la preparation de 1'ethylnrercaptan et du 
diethylsulfure par addition de 1H 2 S sur 1'ethylene, en presence d'un catalyseur 
comprenant de la silice ou de 1'alumine activee par un heteropolyacide, ou un de ses 
sels alcalins ou alcalino-terreux. Cependant ce catalyseur donne lieu, lorsqu-il est 
employe pour une oldfine autre que 1'ethylene, par exemple le propene ou le butene a 
une conversion en define faible. De plus la selectivity et done le rendement In 
mercaptan est generalement insuffisant. 

Un catalyseur solide comprenant un acide 12-phosphotungstique supports" sur 
smce est egalement decrit par le brevet US 5,420,092. Ce document enseigne plus 
generalement, la mise en oeuvre d' un heteropolyacide combine a un metal du groupe 
Vin, mais dans le domaine eloign* de I'isomerisation des paraffines. 

H a maintenant ete trouve un nouveau precede catalytique pour la preparation 
de mercaptans a partir d'olefines et d'hydrogene sulfur* qui met en oeuvre de • 
l'hydrogene dans le flux reactionnel et un catalyseur specifique. II pr&ente 1'avantage 
de pouvoir etre utilise" a une temperature plus haute, d'obtenir un rendement ameliore 
pour le mercaptan desire, et de maintenir une activity elevee pour le catalyseur au 
cours du temps. 

L'invention a done pour objet un procede de fabrication d'un mercaptan a 
parur dune define et dnydrogene sulfur*, caract*ris* en ce qu'il est effectu* en 
presence d'hydrogene et d'une composition catalytique comprenant un acide fort et au 
moms un metal appartenant au groupe VHI de la classification periodique. 

La combinaison de l'hydrogene avec cette composition catalytique permet de 
stabiliser 1'activite du catalyseur dans le temps a un haut niveau, et ceci meme pour 
une temperature d'emploi relativement elevee. Ce resultat est d'autant plus surprenant 
quy est obtenu dans un milieu sulfurant, connu pour empoisonner les sites actifs des 
catalyseurs. 

L'acide fort utilisable dans la composition catalytique est pris dans le groupe 
comprenant : 

- (a) un ou plusieurs h*t*ropolyacide(s) choisi(s) parmi : 
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- (i) un compose de formules : H 3 PWi 2 O40>nH2O, 
^SiW^O^^nHfeO ou H^WisC^nHbO dans lesquelles n est un 
nombre entier repr6sentant le nombre ,de molecules d f eau de 
cristallisation, et (s'agissant d\m produit commercial) est generalement 

5 compris entre 0 et 30, de preference entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, rubidium, cesium ou d 'ammonium 
d'au moins un compose (i) ou un melange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulfatee, 

- (c) une zircone tungstee, 
10 - (d) une z6olithe, et 

- (e) une resine cationique. 

V h6t6ropolyacide (i) est generalement obtenu par la condensation de 2 ou 
plus oxoacides differents, tels que l'acide phosphorique, l'acide silicique ou l'acide 
tungstique. H est soluble dans Teau ou dans un solvant organique polaire. Le compose 

15 de formule : H3PWi 2 0 4 o,nH 2 0 est connu sous la denomination d'acide 12- 
phosphotungstique ou 12-tungstophosphorique, et est disponible dans le commerce. 
Le compose de formule : ^SiWiaO^nHkO est connu sous le nom d f acide 12- 
tungstosilicique ou 12-silicotungstique, et est ggalement disponible dans le commerce. 
Le compost de formule : HePzWigC^nHaO peut etre prepare selon le mode 

20 opSratoire decrit dans la reference suivante : A. P. Ginsberg, Inorganic Synthesis, Vol 
27, Published by J. Wiley & sons (1990) pages 105-107. 

LTigteropoIyacide (ii) est un sel obtenu par substitution partielle d r un ou 
plusieurs protons de lTuStSropolyacide (i) par le cation correspondant. II est clair pour 
ITiomme du metier qu'une telle substitution ne peut etre totale, sans quoi l'acidite 

25 serait perdue. Un tel sel est prepare h partir d*une solution de 1'hehSropoIyacide (i) & 
laquelle est ajoutee la quantite souhaitee du prScurseur de Talcalin ou de l'ammonium. 
Le precurseur pr6fere est le chlorure ou le carbonate correspondant. Le sel precipite 
est separ€, puis s6ch6 dans des conditions douces, de preference par centrifugation 
suivie d'une lyophilisation. On peut citer comme reference: N. Essayem, G. 

30 Coudurier, M. Fournier, J.C. Vedrine, Catal Lett., 34 (1995) pages 224-225. 

La zircone sulfate (b) est preparee par impregnation decide sulfurique sur 
un support d'oxyde de zirconium conformement au procede decrit dans la reference : 
F. R. Chen, G. Coudurier, J-F Joly and J.C. Vedrine,/. Catal., 143 (1993) page 617. 
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La zircone tungst6e (c) est prepare par impregnation d'oxyde de tungstene 
sur un support d'oxyde de zirconium, confonnement au precede decrit dans le brevet 
Soled etal. US 5113034. 

Selon une premiere variante de realisation du proc6de selon Invention, le 
catalyseur mis en oeuvre dans celui-ci comprend comme acide fort un heteropolyac'ide 
(ii), ou lHm des composes (b), (c), (d) ou (e). Cette variante est prefer car, en raison 
des proprietes de surface specifique dun tel acide fort, ce dernier convient 
g6neralement comme support. D n'est done pas dans ce cas necessaire de deposer 
I'acide fort sur un support. 

La composition catalytique comprend dans ce cas : 

- de 90 a 99,9 %, de preference de 98,5 a 99,5 %, en poids d'acide fort 

et 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,05 a 1,5 % en poids de metal du 

groupe Vin. 

Selon une deuxieme variante de realisation, le catalyseur mis en oeuvre 
comprend comme acide fort un hetdropolyacide (i). Cette variante est preferee en 
raison dHine activite particulierement avantageuse du catalyseur dans la reaction de 
sulfhydrolyse. 

La composition catalytique comprend dans ce cas : 

- de 10 a 60 %, et de preference de 25 a 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,1 a 2 % en poids de mStll du 
groupe VIII, et 

- de 30 a 80 % de preference de 48 a 75 % en poids d'un support choisi 
parmi la silice SiQ 2 , 1'alumine AI 2 03, Toxyde de titane TiG 2 , la zircone ZrO. ou du 

25 charbon actif. 

Selon un mode de realisation particulierement prefer, I'acide fort mis en 
oeuvre dans le catalyseur est I'acide 12-phosphotungstique, impregne de preference 
sur de la silice. 
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Le ou les metaux appartenant au groupe VIII de la classification periodique 
generalement compris dans la composition catalytique mise en oeuvre sont choisis 
parmi notamment le fer, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium 
1. osmium, nridium, le platine. 

On prefere employer un metal du groupe VIII choisi parmi le palladium le 
ruthenium et le platine, et tout particulierement le platine. 
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Une composition catalytique particuli&rement prefer6e est celle comprenant 
environ : 40 % en poids d'acide 12-phosphotungstique, 1 % de platine et 59 % de 
silice. 

La composition catalytique mise en oeuvre dans le procede selon Tinvention 
5 peut etre preparee de fagon generate de la maniere suivante. 

Lorsque l'acide fort utilise est Vnn des composes (i), on procede a : 

- (1) un traitement thermique du support sous vide a une temp6rature 
comprise entre 90 et 150°C, de preference autour de 100°C, puis 

- (2) une impregnation du support ainsi traite avec une solution aqueuse ou 
10 organique de pH acide contenant le compose (i) et un precurseur acide du metal du 

groupe VIII, puis 

- (3) un s^chage du solide ainsi obtenu, puis 

- (4) un traitement par H 2 a une temperature comprise entre 80 et 300°C, de 
preference entre 180 et 250 °C. 

15 Le traitement thermique de Tetape (1) a pour but de desorber Teau 

eventuellement adsorbee dans les pores du support. 

Dans Tetape (2), on entend par precurseur acide un compose donn^nt en 
solution aqueuse un complexe cationique ou anionique dudit metal. Des exemples de 
tels composes sont, dans le cas du platine : Thydroxyde de platine tetramine, le 

20 chlorure de platine tetramine, le dinitrodiamine-platine (II), ou encore, dans le cas du 
palladium, le chlorure de palladium, Pd(NH 3 ) 4 Cl 2 , (NH^CPdCU). Des exemples de 
tels composes sont encore, dans le cas du platine : l'acide hexachloroplatinique 
(encore appele hexachloroplatinate (TV) dliydrogene), le tetrachloroplatinate (II) 
d 1 ammonium, rhexachloroplatinate (IV) d'ammonium. La liste des precurseurs acides 

25 est donnee pr€c6demment a titre purement illustratif, sans limiter les composes 
utilisables comme precurseur acide par Thomme du metier. 

Dans Tetape (3), le sechage peut etre par exemple realise en chauffant le 
support impregne, Eventuellement sous vide, & une temperature generalement 
comprise entre la temperature ambiante et 120 °C, durant un temps allant de 30 

30 minutes a 5 heures. 

Le traitement par H 2 de Tetape (4) est avantageusement realise sur le 
catalyseur lorsque ce dernier est place dans le r^acteur de sulfhydrolyse, et a pour but 
la reduction du precurseur acide en metal du groupe VIII. 
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LOISqUe le ^talyseur mis en oeuvre comprend comme acide fort un 
heteropolyacide (ii), ou l«un des compos6s (b), (c), (d) ou (e), il peut etre prepar6 selon 
le meme procede, a 1'exception du fait que le traitement thermique n'est pas 
obkgatoire, et doit meme etre supprime ou modifie en fonction des caracteristiques du 
support. 

La composition catalytique decrite preeminent est mise en oeuvre dans le 
procede de fabrication de mercaptan selon IWention qui comprend la reaction 
d-hydrogene sulfure (H 2 S) sur une oldfine en presence d«hydn>gene. 

Ce procede est effectue en phase gaz, dans la mesure ou les conditions de 
temperature et de pression utilisees sont telles que les reactifs et les produits sont a 
Tetat gazeux. 

Llydrogene es, introduit dans la procMe 4 Iaison dw qumm 

corresponds 4 un r app„ rt mo laire H2S / H 2 compris entre 0,05 et 200, de preference 
entre 0,1 et 100. 

L'olefine utilisee comme rSactif de depart a pour formule generate : 

RiR 2 C=CR 3 R 4 (i) 
dans laqueUe R u R 2 , R 3 , ^ identiques Qu repr , sentent ^ ^ 

dtydrogene ou un radical alkyle de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 1 a 12 
atomes de carbone, lineaire ou ramifie". 

L'olefme preferentieUement utflfeee est Kthylene. La rtacuon de 
sulfhydratauon conduit dans ce cas a l'ethylmercaptan (on ethanethiol). 

LVdrogene smart est introduit dans le procMe en ,„ann«« s „ ffisante p.,,,, 
obtemr la conversion de 1'oleflne. En genera! cette ouanlne correspond a un rappor, 
motoe HaS / olefine conrpris entre , e, 100, de presence e ntt e 2 et 30, encore ^lus 
^> pref6renUellement entre 4 et 12. 

Les rtacufs decrits ci-dessus son, mis en contact, en presence dW charge de 
la composiUon catalyse definie present, dans nne zone rtacdonnelle 
adaptee, dans des condtions rtacdonnelles propres a prodnire le thiol d<sirt 

30 „ , rr eremeltreea0eUVrelePr0£ * , ' danSUnrtac, «' raIto ^-con« i nn 
30 par les rtacMs, mais un rtaceur de type batch pen, egalenren, toe uulise 

La ,empera<ure de rtaclion varie selon l'olefine utilisee e, le degre de 

17 °* M ^ *« u, donraine conrpria e„.e 30 e, 

-»u de preference entre 50 et 250°C. 
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La pression a laquelle la reaction est realis6e varie egalement dans de larges 
limites. Habituellement, elle se situe entre la pression atmospherique et 50 bars, de 
preference entre la pression atmospMrique et 15 bars, 

Le temps de contact est genSralement compris entre 1 et 50 s, de preference 
5 entre 2 et 30 s. 

Les exemples ci-apr&s sont donn6s a titre purement illustratifs de Finvention, 
et ne doivent nullement etre interpretes comme une limitation de celle-ci. Dans ces 
exemples Tabreviation HPW correspond a Tacide 12-phosphotungstique de formule 
10 H 3 PWt2O40,nH 2 O, 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur Pt et HPW supportes sur Si0 2 

15 Pour 200 g de SK)2, on prepare une solution aqueuse comprenant 7,5 g de 

l'acide hexachloroplatinique, de formule H2PtCl6 et 140 g d* HPW (poids exprime en 

Equivalent acide anhydre, soit avec n egal k 0). 

On utilise comme support du catalyseur une silice amorphe ayant une surface 

specifique (ou BET) de 315 m 2 .g~\ un diametre de pores de Tordre de 12 k 14 nm et 
20 un volume poreux de 1,6 cm^g' 1 . Ce support est prealablement trait6 sous vide k une 

temperature de 100°C. 

^impregnation de la solution prdcedemment obtenue sur le support ainsi 

traite est r6alis6e sous vide par aspiration. Une fois la solution impregnee, le melange 

est agit6 pendant 1 heure k pression atmospherique. 
25 Le produit obtenu est seche sous vide, a temperature ambiante, puis est 

soumis k un traitement par de lliydrogene a une temperature de 200°C visant a reduire 

le platine. 

Le catalyseur obtenu est constitue de 59% en poids de SiC>2, 1% en poids de 
platine et 40% en poids d'HPW, 

30 

Exemple 2 : Preparation de l'6thyl mercaptan (CH 3 CH 2 -SH) k partir de Tethylene : 

On utilise un microreacteur de 15 mm de diametre pr6sentant une capacite utile de 5 
ml charge de 1,2 ml (0,1 g) de la composition catalytique preparee selon l'exemple 1. 
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A travers cette charge, on fait passer par heure, 70 1 Methylene (soit 3 mole), 270 1 
d'H 2 S (soit 12 mole) et 1700 1 d'H 2 (soit 53 mole). 

La pression dans le reacteur est maintenue a pression atmospherique et la temperature 
est fixee a 200°C. 

Apres avoir attaint 1'etat stationnaire, on mesure une conversion en olefine de 3,4% et 
un rendement en ethyl mercaptan de 3,3%. 
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Bxemple 3 : *«P«*ion de l'ethyl mercaptan (CH 3 CH 2 -SH) a partir de l'ethylene - 
Evolution de la conversion de l'ethyl mercaptan en fonction du temps : 

On repete l'exemple 2 en poursuivant la reaction de sulfhydratation pendant 48 heures 
avec la meme charge de composition catalytique, et en procedant periodiquement (en 
fonctxon du temps exprime en heures) a la mesure de la conversion de l'ethylene 
Les resultats sont rassembles dans le tableau 1 ci-dessous. 
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Tableau 1 




Prfsence d hydrogene selon ,e precede de ,-invention a one bonne stabilite an cours 
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(comparand : Preparation de l'ethyl mercaptan (Et-SH) a partir de 
ethylene avec un catalyseur de type CrzOa supporte sur AI2O3 

et,^v '' eX T Ple 2 " SaPPAnWt 1M ^>" 0- H 2 et en rempfccan. la 
compostiron catalytmue de .■exemple 1 par on catalyseur de type Cr 2 0 3 suppor.6 sur 
^Q, (tenenr en Cr de 19% en poids). Un te, cata.yseur est souven, ni 1 Jdam Z 
condtuons mdustneiles de fabricntion, et est utilise ioi a titre de reference 
On mesure egatemen. a M. stationnaire, nne conversion initiate de iethyiene de 1 3 
% et un rendement en ethyl mercaptan de 1,2 %. 



REVENDICATTONS 



1. ProcSde de fabrication d^n rnercaptan a partir d*une olefine et dliydrogene sulfure, 
caracterise en ce qu'il est effectue en presence d'hydrogene et d'une composition 
catalytique comprenant un acide fort et au moins un metal appartenant au groupe VIII 
de la classification periodique. 

2. ProcSde selon la revendication 1, caracterise en ce que Tacide fort est pris dans le 
groupe comprenant : 

- (a) un ou plusieurs heteropolyacide(s) choisi(s) parmi : 

- (i) un compose de formules : HbPWiaO^nEfeO, 
H4SiWi 2 O40,nH 2 O ou K^WisC^nHaO dans lesquelles n est un 
nombre entier repr6sentant le nombre de molecules d'eau de 
cristallisation, et est compris entre 0 et 30, de preference entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, rubidium, cesium ou d 'ammonium 
d'au moins un compose (i) ou un m61ange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulf at6e, 

- (c) une zircone tungstee, 

- (d) une z6olithe, et 

- (e) une resine cationique. 

3. Procede selon la revendication 2, caracteris6 en ce que Tacide fort est un 
heteropolyacide (ii), ou Tun des composes (b), (c), (d) ou (e). 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que la composition catalytique 
comprend : 

- de 90 a 99,9 %, de pr6f6rence de 98,5 a 99,5 %, en poids decide fort, 

et 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,05 & 1,5 % en poids de metal du 

groupe VIEL 

5. Procede selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que 1'acide fort est un 
heteropolyacide (i). 



ler depot 

10- 
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6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que la composition catalytique 
comprend : 

- de 10 a 60 %, et de preference de 25 a 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,1 a 2 % en poids de metal du 

groupe Vm, et 

- de 30 a 80 % de preference de 48 a 75 % en poids dun support choisi 
panni la silice Si0 2 , Palumine A1 2 0 3 , 1'oxyde de titane Ti0 2 , ia zircone Zr0 2 ou du 
charbon actif. 

7. Procede selon l«une des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 1'acide fort est 
l'acide 12-phosphotungstique, impregne de preference sur de la silice. 

8. Procede selon l«une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le metal est 
15 choisi parmi le fer, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 

1'osmium, I'iridium, le platine 

9. Precede selon 1'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le metal est 
choisi parmi le palladium, le rathenium et le platine. 
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10. Procede selon 1'une des revendications 1 a 9, caracteris6 en ce que le metal est le 
platine. 

11. Precede selon 1'une des revendications 1 ou 5 a 10, caracterise en ce que la 
25 composition catalytique comprend environ : 40 % en poids d'acide 12- 
phosphotungstique, 1 % de platine et 59 % de silice. 

12. Proced* selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce que 1'hydrogene 
est mtroduit a raison d<une quantite correspondant a un rapport molaire H 2 S / H, 

30 compris entre 0,05 et 200, de preference entre 0,1 et 100. 

13. Precede selon 1'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que 1'oiefme 
utihsee a pour fonnule generale : 



RiR 2 C=CR 3 R4 



••• • 



dans laquelle Rj, R2, R3, R4, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 1 a 12 
atomes de carbone, lin6aire ou ramifie. 

5 14. Proc6de selon l*une des revendications 1 a 13, caracterise en ce que Tol6fine 
utilisee est l'etthylene. 

15. Procede selon l*une des revendications 1 a 14, caracterise en ce que lliydrogene 
sulfur6 est introduit dans une quantity correspondant a un rapport molaire H 2 S / 
10 ol6fine compris entre 1 et 100, de preference entre 2 et 30, encore plus 
pr6ferentiellement entre 4 et 12. 



regue le 15/10/02 
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